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第１章 序 
 
１－１ 太陽光発電 
 
世界のエネルギー需要は、新興国を中心に増加しており、2035 年までもこの傾向で増加する
と予想されている（図 1-1）[1]。石油、天然ガス、石炭などのエネルギー資源は有限であり、石油
や天然ガスは 50 年程度、石炭は 100 年程度で枯渇してしまう（表 1-1）[1]。シェールガス革命に
よって、利用可能な埋蔵量は増え、可採年数は 100 年を超すともいわれている。しかしながら、エ
ネルギー資源の少ない日本においては、太陽光発電などの新しいエネルギーの必要性が常に認識さ
れており、太陽光発電の普及のための公的助成金制度は 1994 年から始まっている。 
1997 年には、京都で、気候変動枠組条約第 3 回締結国際会議（COP3）が開催され、地球温暖
化を引き起こす CO2ガスの削減義務が設けられた [2]。2008 年から 2012 年の間に目標を達成する
ために、企業や家庭においてエネルギー削減活動が行われた。この活動を通じて、自然エネルギー
に向かう意識が強まった。2009 年には、太陽光発電システム導入に対する補助金制度が新たに開
始された。 
また、2011 年の東日本大震災により発生した原子力発電所の事故から、原子力の安全性に対
する懸念が顕在化し、再生可能エネルギーの導入が加速した。2012 年には固定価格買取制度が導
入され、大規模な太陽光発電所（メガソーラー）の建設も進んだ。 
図 1-2 に、日本における太陽光発電の導入推移を示す[3,4]。太陽光発電の導入量は、資源問題、
環境問題、原発問題、及び、それに対する政策に対応して、増加してきている。 
表 1-1 化石燃料の埋蔵量  [1]
－ 1 －
 
2 
 
  
図 1-1 世界のエネルギー需要の実績と予想 [1]
 
図 1-2 日本における太陽光発電の導入推移 [4] 
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図 1-1 世界のエネルギー需要の実績と予想 [1]
 
図 1-2 日本における太陽光発電の導入推移 [4] 
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１－２ 結晶シリコン太陽電池 
 
太陽光発電モジュールとして、結晶シリコン太陽電池、薄膜シリコン太陽電池、CdTe 太陽電
池、CIGS 太陽電池が実用化されている。しかしながら、2013 年度の国内出荷量（図 1-3）[5] を
見ると、９割が結晶シリコン太陽電池である。その最大の理由は、結晶シリコン太陽電池の変換効
率が優れているからである（図 1-4）[6]。図 1-3 をみると、結晶シリコン太陽電池モジュールのう
ち、単結晶シリコンと多結晶シリコンの割合は、6:4 程度である。この比率は、両者の性能と価格
と関係していると考えられる。 
図 1-3 日本における太陽電池モジュール出荷量 [5]
図 1-4 製品化された最も効率のよい対応電池モジュール [6] 
－ 3 －
 
4 
 
各種シリコン結晶太陽電池モジュールの安定化効率を図 1-5 [7]に示す。2013 年において、ｐ
型の単結晶の効率は 19.2％で、ｐ型多結晶の効率は 17.5％である。単結晶の方が多結晶よりも 1.7%
高い。この原因は結晶粒界と転位、及び、不純物濃度である。単結晶シリコンは、集積回路用の半
導体シリコンと同じ方法で育成したもので、無転位単結晶である。それに対し、多結晶シリコンは、
結晶粒界があり、また、結晶粒の中に転位も存在する。結晶粒界は、Electron Beam Induced Current 
(EBIC) 評価にて観察・測定されるように、少数キャリアの再結合中心として働く[8]。転位密度は
少数キャリアライフタイムと相関があり、3×104 /cm2以上でライフタイムに影響する[9]。よって、
転位、及び、粒界の存在が、多結晶シリコン太陽電池の変換効率が低い原因である。 
変換効率に対して価格はトレードオフの関係にあり、単結晶ウェーハの価格は、多結晶ウェー
ハの価格よりも高い。このトレードオフを解消するためには、安価な単結晶ウェーハを作製する必
要がある。そこで、我々は、低コストで単結晶インゴットを作製する結晶成長法の研究を行うこと
とした。 
その他、効率に影響する要因として、酸素濃度と炭素濃度があげられる。酸素はボロンと複合
体を作り、光劣化を引き起こし効率を低下させる[10-13]。また、酸素析出物も少数キャリアライフ
タイムを低下させる[14,15]。酸素濃度の低減目標は、1000℃で酸素析出の起きない 3×1017 /cm3 
[16]、或は、光劣化の発生しない 1.5×1017 /cm3 である[10]。また、炭素は 1×1016 /cm3 以上で酸
素析出を促進することから、1×1016 /cm3が目標値になる。 
  
図 1-5 結晶シリコン太陽電池モジュールの変換効率 [7] 
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１－３ 単結晶シリコンの成長法 
 
単結晶シリコンは、チョクラルスキー法（CZ 法）[17]で成長される。図 1-６に、CZ 装置の模
式図を示す。メインチャンバーの中に円筒形のヒータと丸い石英ルツボが設置されている。石英ル
ツボの中で原料シリコンを融解し、上から種結晶を下ろして融液に着け、種結晶から単結晶を引き
上げながら成長する方法である。 
種付け後、最初に種絞りの工程を行うことで無転位化して、次に結晶径を広げて所望の直径と
する。直径は CCD カメラなどで測定され、引上げ速度やヒータパワーにフィードバックして一定
の直径で引き上げられるように制御されている。 
結晶成長中に、石英ルツボからシリコン融液へ酸素が溶解する。溶解した酸素の９９％程度は
SiO ガスとして融液表面から蒸発するが、残りの１％程度が結晶に取り込まれる[18]。そのため、
CZ 法で育成された結晶には、1018/cm3程度の酸素不純物が含まれている。 
図 1-6 チョクラルスキー装置
－ 5 －
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ルツボの上には、輻射遮蔽板[22]が設けられ、効率よく結晶の冷却が行われるようにしている。
この冷却遮蔽板は、炉内のガス流れを制御する効果もある。装置上方より導入された Ar ガスは、
成長した結晶の横を通り、輻射遮蔽板と融液の間を抜けて、排気口へと流れる。このガス流れによ
って、シリコン融液から蒸発する SiO ガスがスムーズに排気されるようになっている。元来、SiO
ガスは、チャンバーの上部などの低温部に析出し、それが融液に落下することで多結晶化を引き起
こしていたが、それがガス流制御で解消された。 
 
１－４ 多結晶シリコンの成長法 
 
多結晶シリコンは、キャスト法（鋳造法）で成長される。図 1-７に、キャスト炉の模式図を示
す。チャンバー上部に、断熱材に囲まれた加熱室の中に、ヒータとルツボが設置されている。ルツ
ボの中で原料シリコンを融解し、ルツボを冷却室の方向に引き下げることで、ルツボの底から固化
する方法である。 
この方法は、CZ 装置のような直径制御や引上速度の精密制御は必要なく、比較的単純な装置
で実現でき、大型化も容易である。また、角型ルツボを用いることで、太陽電池用の四角いウェー
図 1-７ キャスト炉
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ハをロスなく作製することができる。この点も、円柱型インゴットの CZ に対してコスト的に優位
になるところである。 
ルツボには、石英が使用されている。石英ルツボとシリコンが接触して固化するとその熱膨張
率差からインゴットにクラックが入る。その接触を避けるために、石英ルツボの内側には、窒化珪
素の離型剤が塗布されている。この離型剤は、石英ルツボからシリコン融液への酸素の溶解を抑制
する効果もあり、酸素濃度の低い結晶を成長することが可能である。 
ただし、離型剤自体がシリコンに溶解することで、シリコン融液内に窒素が混入し、結晶成長
時の偏析によって、結晶トップ部に Si3N4 が析出する場合がある[19,20]。また、窒化珪素粉末は、
石英と比べて金属不純物量が多いため、離型剤から Fe 汚染をうける場合がある[21]。 
また、通常キャスト炉には、CZ 炉の輻射遮蔽体のようなガス流を制御する機構はない。その
ため、炉内で発生した SiO ガスや CO ガスが効率的に排出されない。計算機シミュレーションで
は、ガス導入管と連結したルツボカバーによるガス流れ制御によって、炭素濃度と酸素濃度を低減
できると報告されている[23-25]。 
 
 
１－５ シードキャスト法 
 
安価なキャスト法を用いて、高効率の単結晶を成長する方法として、シードキャスト法が研究
されてきた[26 ]。図 1-8 のように、ルツボ底に種結晶を並べ、その種結晶から一方向に結晶成長す
ることで、種結晶の結晶方位を引き継いだ単結晶を成長する方法である。本来、種結晶には、１個
のルツボ底サイズの結晶を用いるべきである。しかしながら、そのような大きな種結晶を作製する
図 1-8 シードキャスト法
        
－ 7 －
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のは難しく、現実的には複数の種結晶を並べることになる。隣り合う種結晶の結晶方位を完全に一
致させることはできないので、それぞれの結晶から成長した結晶同士には方位のずれが生じる。そ
のため、種結晶の境界には、転位や小角粒界が発生する。これら転位は、増殖して結晶上部におい
て多結晶化することもある[27]。また、ルツボ壁からは、粒界が発生しやすく、インゴットの外周
部が多結晶化する[28,29]。シードキャスト法で成長した結晶は単結晶ではあるが、粒界や転位を含
んでいることから、モノライク結晶、或は、疑似単結晶ともいわれている。 
これらの境界転位や結晶粒界は、ライフタイムマッピングにおいて、低ライフタイム領域とし
て明確に観察される[27 ]。 
モノライク結晶から作製した太陽電池の効率は、これらの欠陥の分布とも関係するが、多結晶
に比べて高い効率が得られる。 
 
 
１－６ シングルシードキャスト法 
 
シードキャスト法において、粒界転位を低減するために、我々は、シングルシードキャスト法
を提案した[30-33 ]。図 1-9 のように、１個の小さな種結晶からインゴット全体を成長する方法で
ある。種結晶は１個であるから、従来のマルチシード法で問題となっている境界転位は発生しない。 
ルツボのサイズに対して小さな種結晶を用いるので、結晶を上方向のみではなく、横方向にも
成長する必要がある。そのため、固液界面は図 1-9 のようなマッシュルーム型の形状とする。転位
は固液界面に垂直に伝搬するので、凸界面の成長では、成長にしたがって転位密度が低下するとい
う利点もある。 
図 1-9 シングルシード法
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図 1-9 シングルシード法
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また、小さな種結晶を１個のみ用いるので、種結晶のコストも低減できる。 
しかしながら、シングルシード法を実現するには、従来の鋳造炉とは異なった熱流構造を実現
する必要があり、他ではまだ報告されていない。 
 
１－７ 研究の目的 
 
本研究の目的は、シングルシードキャスト法により、高効率低価格な太陽電池用シリコン結晶
を成長することを目的とする。シングルキャスト法に適した熱流構造を設計・製作し、500mm 角
の単結晶シリコンインゴットを成長する。 
結晶成長法の開発においては、セル特性に影響を与える転位密度、酸素濃度、炭素濃度の低減
を行う。転位密度は 3×104 /cm2以下を目標に、結晶成長プロセスでの低減を行う。酸素濃度は、
1.5×1017 /cm3以下を目標に、離型剤及びガス流れ制御での低減を行う。炭素濃度は、1×1016 / cm3 
以下を目標に、ガス流制御での低減を行う。 
  これらの改善により、高効率太陽電池用シリコン単結晶の成長法としての、シングルシードキ
ャスト法の実現可能性を示す。 
 
１－８ 論文の構成 
 
第２章では、実験方法として、結晶成長炉と成長した結晶の評価法に関して述べる。結晶成長
炉は、100mmφ結晶用の実験炉と 500mm 角結晶用の実証炉について説明する。 
第３章では、シングルシード法による単結晶成長に関して述べる。実験炉によるシードキャス
ト単結晶成長実験、及び、実証炉によるシングルシードキャスト単結晶成長実験の結果を説明する。
また、完全なマッシュルーム成長を実現する方法を議論する。 
第４章では、シードキャスト法の成長転位に関して述べる。種結晶に起因して発生するリネー
ジ、及び、種結晶表面の溶解程度に起因する境界転位の発生について議論する。 
第５章では、炭素濃度に関して述べる。ガス流制御による炭素濃度の低減効果を議論する。 
第６章では、酸素濃度に関して述べる。離型剤およびガス流プロセスによる酸素濃度の低減効
果を議論する。 
第７章で、本論文の結果をまとめ、今後の課題を提示する。 
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第２章 実験方法 
 
本章では、結晶成長実験を行った結晶成長炉、及び、成長した結晶を評価した手法について述
べる。結晶成長炉は、100mmφの小型実験炉、及び、500mm 角の大型実証炉の２種類について述
べる。評価方法は、酸素濃度、炭素濃度の測定に用いた FT-IR 法、及び、転位の評価に用いた XRT
法とセコエッチング法について述べる。 
 
２－１ 実験炉（100mmφ） 
 
本研究において、100mmφ結晶の成長実験は、豊田工業大学の結晶成長炉を用いて行った。図
2-1(a) に、実験炉の模式図を示す。チャンバー内は断熱材によって、上の加熱室と下の冷却室に
図 2-１ 実験炉の模式図
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分かれる。加熱室には、トップヒータとサイドヒータが設置されている。チャンバーに対して相対
的に上下する機構をもつ黒鉛ペデスタルの上に黒鉛ルツボを設置し、その中に石英ルツボを設置す
る。石英ルツボの内径は 105mmφである。 
ヒータで加熱すると、炉の中心では鉛直方向に、図 2-1（b）のような温度分布が生じる。炉の
上部ではほぼ温度が一定であるが、冷却室に近づくにつれて温度が低くなり、加熱室と冷却室の境
界では、温度勾配が大きくなっている。この温度勾配の中で、シリコン融液の入ったルツボを下げ
ていくと、図 2-2 の模式図のように、最初にルツボ底で固化が始まり、さらに、上方へ結晶が成長
する。このようにして、一方向成長を行う。 
 
＜結晶成長条件＞ 
ここで、結晶成長手順を述べる。石英ルツボの内面に、窒化珪素粉末を水およびポリビニール
アルコール（PVA）溶液に分散し、スプレーにて塗布した。塗布後、大気中 800℃で加熱焼成を行
い、離型層とした。石英ルツボの底に、種結晶を設置した。種結晶は(100)方位の CZ シリコンで、
形状は 100mmφに内接する正 8 角形で、厚さは 15mm である。種結晶の上に、原料シリコンを装
填した。原料シリコンには、シーメンス法で製造された多結晶シリコンを用いた。ドーパントはボ
ロンで、p 型 1～2Ωcm になるように成長した。種結晶と原料シリコンを合わせた装填重量は 1.6kg
程度で、成長結晶の大きさは 100mmΦ×80mm 程度である。 
原料を装填したルツボを炉の中にセットし、アルゴンガスの後、結晶成長を行った。結晶成長
図 2-2 実験炉の結晶成長の模式図
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は、図 2-3 に示すようなヒータ温度とルツボ位置のプロセスで行った。最初にルツボ位置は上にし
た状態で溶解した。溶解が完了したらヒータ温度を成長温度に変更した後、温度を一定にしてルツ
ボ位置を下げて結晶を成長させた。結晶成長が完了した後は、温度を下げて冷却した。 
 
 
２－２ 実証炉（500mm 角） 
 
＜市販のキャスト炉＞ 
市販のキャスト炉を改造して、シングルキャスト炉を作製した。図 2-4 に市販のキャスト炉の
写真を、図 2-5 にその内部の概略図を示す。石英ルツボのサイズは、500mm 角である。石英ルツ
ボを、黒鉛ルツボの中に設置し、その黒鉛ルツボを上下移動機構のあるルツボ台（ペデスタル）の
上に載せる。図 2-5 は、ルツボ位置が上端位置にあり、原料溶解時の配置である。結晶成長時には、
ルツボ位置を下げることで、ルツボ内の温度が下がり結晶が成長する。このとき、ルツボ台はチャ
ンバー上部の加熱室から、チャンバー下部の冷却室に移動して抜熱される。 
図 2-6 に、凝固時のルツボ付近の熱の流れを示す。ルツボ位置が下に移動した状態であり、ヒ
ータはルツボより上方にある。ルツボ底は全面から抜熱されるが、冷却室での放熱は外側からなさ
図 2-3 実験炉の結晶成長レシピ
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れるので外側の冷却がやや多くなる。側面上方から入熱し、底面から抜熱されると、熱流は、上か
ら下に向かい、界面形状は、水平方向となる。マルチシードのシードキャスト法では、この固液界
面形状が適している。 
 
図 2-4 市販鋳造炉の写真
 
図 2-5 市販鋳造炉の模式図 
 
図 2-6 キャスト炉の熱流
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＜シングルシード炉への改造＞ 
これに対して、シングルシードキャスト法では、図 1-9 のように、マッシュルーム形状の固液
界面とする必要がある。それを実現するため、図 2-7 のような熱流を設計した。マッシュルーム形
状とするためには、抜熱をルツボ底の中心のみから行う。種結晶から横方向に単結晶成長するため
には、ルツボ底付近の成長方向が水平よりもやや下向きとして、ルツボ底からの多結晶成長を防ぐ
必要がある。すなわち、ルツボ底での固液界面は、90°よりも大きくする必要がある。そのために
は、ルツボよりも下側から入熱する必要があり、ヒータ２（ボトムヒータ）を設置した。マッシュ
ルーム状の固液界面で成長させるために、ルツボ移動方式ではなく、ヒータ１、２の出力を下げて
結晶成長させる方式とした。ヒータ出力を下げる際に、融液表面の温度を高温に保つため、ヒータ
３（トップヒータ）を設置した。 
 
従来法のヒータは１系統であるのに対し、ヒータ配置（３）では、3 系統のヒータが必要であ
る。よって、従来炉に対してヒータ電源を２系統増設する必要があるが、ここでは、１系統ずつ２
ステップでヒータ電源を増設した。第ステップでは、ヒータ電源を２系統とし、図 2-8 に示すヒー
タ配置（１）、及び、図 2-9 に示すヒータ配置（２）で実験を行い、その後、第 2 ステップで、ヒー
タ電源を３系統として、ヒータ配置（３）（図 2-7）とした。 
 
抜熱箇所は、ルツボ底の中心のみであるために、如何に抜熱を大きくするかが課題である。こ
図 2-7 シングルシードキャスト炉の熱流
     （ヒータ配置ー（３）） 
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れを実現するために、いくつかの対策を行った。ペデスタルは黒鉛製であり、その下端は水冷され
たステンレス製のペデスタルに接触している。（１）黒鉛ペデスタルの長さを、可能な限り短くし
て、水冷ペデスタルへの熱流量を大きくした。（２）ペデスタルの材質として、炭素材の中から、従
来の熱伝導率（70W/(m・K)）に対して、より大きな熱伝導率の炭素材（140W/(m・K)）を導入し
 
 
図 2-8 シングルシードキャスト炉の熱流
      （ヒータ配置ー（１）） 
 
図 2-9 シングルシードキャスト炉の熱流
     （ヒータ配置ー（２）） 
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た。（３）ヒータから直接ペデスタルに入る熱流を低減した。（４）炭素ペデスタルにアルゴンガス
を流す機構を設けて、ルツボ底の冷却を行った。 
また、実際に抜熱量を計算するために、ペデスタルに２個の熱電対を設置した（図 2-7 に示し
た TC-1、TC-2）。この 2 点の温度から温度勾配、及び、抜熱量を求めた。 
 
＜結晶成長条件＞ 
石英ルツボは、内寸 500mm 角を用いた。石英ルツボの内側に、窒化珪素離型剤を塗布した。
離型剤には、主に表 2－1 の４種類を用いた。窒化珪素粉末は、メーカの異なる２種類である。離
型剤 C1 は、純水+ポリビニールアルコール溶液（PVA）中に分散し、刷毛により塗布した。塗布
後、アルゴン雰囲気中で焼成アニールを行った。離型剤 C2 は、純水に分散し、スプレーにて塗布
 
表 2-1 離型剤
表 2-2 多結晶原料の仕様
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後、大気中アニールを行った。離型剤 C3 は、離型剤Ｂにさらに追加でアルゴン雰囲気中アニール
を行った。離型剤 C4 は、窒化珪素 C2 に添加物を加えて塗布したものである。 
種結晶は、(100)方位のＣＺシリコンを用いた。B ドープ、p 型で、抵抗率は 10Ωcm 以上であ
る。種結晶サイズは、200mmΦ×20mmt で、表面をフッ硝酸でエッチングして用いた。原料はシ
ーメンス法ポリシリコンを用いた。仕様は表 2-2 に示す。ドーパントは B で、抵抗率 2Ωcm とな
るようにドープした。チャージ量は、当初 30kg とした。結晶サイズは、500mm 角×50mmH であ
る。30kg チャージで育成条件を最適化した後、60kg チャージで、結晶高さを 100mm とした。 
 
 
２－３ FT-IR 法 
 
本研究では、酸素濃度、及び、炭素濃度の測定に、フーリエ変換型赤外分光法（Fourier 
Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR 法）を用いた。赤外吸吸収法は結晶材料において、格子
図 2-10 フーリエ変換型赤外分光器 
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振動や不純物の振動を測定する方法である。シリコン結晶において、格子間酸素、及び、置換型炭
素は、1106cm-1、及び、607cm-1 に吸収ピークをもち、これらの吸収ピークから酸素濃度、及び、
炭素濃度を求めることができる。分光計には、マイケルソン干渉計（図 2-10）を使用する。ビー
ムスプリッタで分割された入射光はのうち一方は固定ミラーで、もう一方は可動ミラーで反射さ
れた後合流し、光路差によって干渉する。この干渉パタンのフーリエ変換で、吸収スペクトルを求
める。 
赤外吸収係数から不純物濃度を求めるには、ランバート・ベールの法則 
 
  I / Io = exp(-αt)    （１－１） 
 
を用いる。ここで、I は透過光強度、Io は入射光強度、αは線吸収係数、t は試料厚みである。α
は、不純物濃度に比例する量であり、よって、既知の濃度の標準試料で検量線を作成すれば、不純
物の濃度が求められる。この、吸収係数と不純物濃度の関係は、格子間酸素、及び、置換型炭素濃
度に関して、JEITA 規格にも定められている[34-36 ]。本研究においては、測定試料は、厚み 2mm
にて両面鏡面仕上げとして、測定を行った。 
 
 
２－４ X 線ラング法 
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回折を用いて、単結晶中の歪分布を測定する装置である。シリコン結晶の中の転位分布の観察に用
いられる。図 2-11 に Lang 法の模式図を示す。Ｘ線が単結晶に入射すると、入射Ｘ線に対してブラ
ッグ角で回折する。図 2-11 のような配置で、Ｘ線を入射すると、ブラッグ反射した回折Ｘ線のみ
が、スリットを通ってフィルムに到達する。試料とフィルムをスキャンすることで、フィルムに回
折Ｘ線の分布（Lang 像）が撮影される。 
本研究においては、2mm 厚の試料を用いて、（２２０）、及び、（４００）回折像を撮影した。 
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２－５ セコエッチング 
 
本研究では、転位の観察に、セコエッチング法を用いた。セコエッチングは転位を選択的に腐
食し、ピットを形成する選択エッチングのひとつである。 
シリコンのエッチングの課程は、酸化剤による表面酸化と、弗酸による酸化膜の溶解で成り立
つが、結晶欠陥はそのまわりの欠陥のない部分にくらべて酸化速度が速いために、ピットとなる。
シリコンの選択エッチングには、Sirtl[38]、Dash[39]、Wright[40]、Secco[41] などがある。ここ
では、広く使用されている Secco を用いた。その組成は、50％弗酸とモル濃度 0.15 の重クロム酸
水溶液（K2Cr2O7）の体積比２：１である。 
評価する試料の表面を、コロイダルシリカによる化学機械研磨により、鏡面に仕上げた。セコ
エッチングの手順は、前洗浄を含めて、 
（１） 硫酸＋過酸化水素水（体積比４：１） １０分 
（２） 純水リンス  １０分 
（３） 希弗酸（５％） １分 
（４） 純水リンス  １０分 
（５） セコ液    １～３分 
図 2-11 XRT の模式図
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（６） 純水リンス  １０分 
である。エッチピットは、光学顕微鏡または走査型電子顕微鏡にて観察した。 
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第３章 シングルシード法による単結晶成長 
 
本章では、シングルシードキャスト法による単結晶成長について述べる。本研究では、シード
キャスト成長実験を２段階で行った。第１段階は、小型実験炉にて 100mmφ×80mmH の結晶成
長実験、第 2 段階は、大型実証炉を用いた 500mm 角インゴットの成長である。第一段階では、一
方向成長のシードキャスト法で基礎実験を行い、炭素濃度低減、転位低減などの改善を行った。第
二段階では、第一段階の改善を盛り込み、大型実証炉を製作し、シングルシードキャスト法による
結晶成長を行った。3-1 節では小型実験炉の結果を、3-2 節以降は大型実証炉での結果に関して述
べる。 
 
３－１ 実験炉による単結晶成長 
 
大型シードキャスト炉を設計、製作するために、まず、小型炉にてシードキャスト成長実験を
行った。実験の目的は、①シードキャスト法にて単結晶が育成できることを確認すること ②ガス
流制御を導入して炭素濃度を低減すること ③転位・残留歪を低減すること ④シードキャスト法
の問題点を明らかにすること である。これらの結果を、大型実証炉の設計に盛り込むことにした。 
実験炉で成長したインゴットの写真を図 3-1 に示す。これらのインゴットは、上記①②③を目
的に条件を変えて成長したものである。ここでは①種結晶からの単結晶成長について議論し、②炭
素濃度に関しては第 5 章に、③歪・転位に関しては第 4 章にて議論する。 
図 3-1 実験炉で成長した結晶
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種結晶を用いて単結晶成長を試みた３個のインゴット断面の写真を、図 3-2 に示す。結晶 C の
断面には、縦方向に長い結晶粒が見られる。装填時に、ルツボ底にセットしていた種結晶は、（ｃ）
には観察されないことから、種結晶は溶解工程で全て解けてしまったと考えられる。種が溶けてし
まったので、通常のキャスト結晶成長と同じであり、ルツボ底で成長核が発生し、ルツボが降下す
るのに伴い、結晶が上方向に成長する。そのため、結晶粒が上方向に伸びた形となっている。 
結晶 B の断面において、インゴットの中心付近では、ボトムからトップ付近まで粒界がなく、
単結晶が成長している。 
結晶 A の断面は、ボトムには、厚さ 15mm の種結晶があり、その上に、山のような形をした
多結晶シリコンが見える。この多結晶シリコンは、溶解工程で溶けきれずなかった原料シリコンで
ある。この原料シリコンから多結晶が成長している。成長した多結晶粒は、最初は原料シリコン表
面に垂直方向に伸び、その後、上方向に向いている。 
結晶 A、B、C の成長時の温度とルツボ位置の概略を図３に示す。それぞれの結晶の条件の違
いは、昇温後、最高温度での保持時間であり、それ以外の条件は同じである。結晶 A は、高温での
保持時間が短いために、原料シリコンが解けきる前に融液温度が下がって成長が始まってしまった
と考えられる。一方、結晶 C は、高温での保持時間が長すぎたため、種結晶まで溶解してまった。
結晶 B は、原料は全て溶解し、種結晶は溶けきらない最適な条件である。 
黒鉛ルツボの下には、熱電対が設置してあり、温度をモニターすることができる。この温度は、
種の溶解とも関係する。融液中に種結晶が固体で存在するとき、種と融液の接する温度は融点であ
る。種結晶が溶けて無くなってしまうと液温は融点から上昇する。この温度変化がルツボ底の温度
にも現れ、種が溶けるまでは、ルツボ底温度が緩やかに上昇し、種結晶が溶けてしまうと、ルツボ
#1107
図 3-2 実験炉で成長した結晶断面
 
(a) 結晶 A 
  多結晶成長 
 （原料未溶解） 
#1102#1104 
(ｂ) 結晶 B 
  単結晶成長 
(c) 結晶 C 
  多結晶成長 
 （種結晶溶解） 
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底温度は急激に上昇する。しかしながら、ルツボ底温度が急上昇しだしたときにはすでに種結晶は
なく、温度変化で種結晶溶解程度を判断するのは難しい。ここでは、原料を融解して種結晶を残す
条件を、実験的に求めた最適時間とした。 
結晶 C の断面写真において、右端付近の結晶粒の形は、下から上に成長するにしたがって、外
側からやや内側に向かって伸びている。これは、結晶成長がルツボ側壁から始まることを示してい
る。シードキャスト法において、ルツボ壁から結晶が成長しているということは、種結晶からの結
晶方位を継いだ単結晶成長ではなく、ルツボ壁で発生した成長核からの成長により多結晶化するこ
ととなる。シードから単結晶が成長している結晶 B においても、ルツボ壁からは多結晶が成長して
いる。また、直線状に伸びる粒界がみられるが、これは双晶によるΣ3 粒界である。Σ3 粒界が発
生すると、その粒界は成長とともにインゴット内側に向かって進み、単結晶領域を狭めてしまう。
よって、ルツボ壁から結晶成長させないことが必要である。 
ルツボ壁からの結晶成長を抑えるためには、ルツボ付近の温度勾配を、内から外に向かって高
温になるようにすればよい。そのためには、ペデスタルからの抜熱の面内分布を最適化すればよい。
例えば、ルツボ台の外側の断熱強化によって実現可能である。 
以上の結果をまとめると、小型実験炉において、シードキャスト法による単結晶成長が可能で
あることを確認した。課題として、溶解工程で種結晶を全溶解せずに成長工程へ移行する方法の確
立と、ルツボ壁からの多結晶成長の抑制 があげられる。 
図 3-3 結晶 A, B, C の成長条件
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大形実証炉においては、ルツボ底の温度測定に加えて、液温のモニタリングを行うことで、種
結晶の溶解程度の把握を行うようにした。また、熱流方向をルツボからシリコン融液に向かうよう
にヒータ、ペデスタル、断熱材等の配置を設計し、ルツボ底、及び、ルツボ壁からの多結晶成長抑
制を試みた。 
 
 
３－２ 実証炉による多結晶成長 
 
500mm 角の多結晶シリコンを成長する市販のキャスト炉を改造して、シングルシードキャス
ト炉を製作した。改造する前に、従来の方法で、多結晶シリコンインゴットを成長した。この多結
晶シリコンは、改造後のシードキャスト単結晶との比較のための、リファレンス結晶とした。 
図 3-4 に、成長した多結晶インゴットの写真を示す。結晶サイズは、500mm 角×高さ 210mm
で、結晶重量は 130kg である。結晶表面はやや緑がかった色であり、金属光沢は無い。インゴット
表面には、数 mm 程度大きさの結晶粒界がみられる。また、結晶上面には、SiC 及び窒化珪素の析
出物の発生がみられる。SiC 析出物は、炉内で発生した CO ガスによる炭素混入が原因であり、イ
図 3-4 キャスト炉で成長した多結晶シリコンインゴット 
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－ 26 －
 
26 
 
大形実証炉においては、ルツボ底の温度測定に加えて、液温のモニタリングを行うことで、種
結晶の溶解程度の把握を行うようにした。また、熱流方向をルツボからシリコン融液に向かうよう
にヒータ、ペデスタル、断熱材等の配置を設計し、ルツボ底、及び、ルツボ壁からの多結晶成長抑
制を試みた。 
 
 
３－２ 実証炉による多結晶成長 
 
500mm 角の多結晶シリコンを成長する市販のキャスト炉を改造して、シングルシードキャス
ト炉を製作した。改造する前に、従来の方法で、多結晶シリコンインゴットを成長した。この多結
晶シリコンは、改造後のシードキャスト単結晶との比較のための、リファレンス結晶とした。 
図 3-4 に、成長した多結晶インゴットの写真を示す。結晶サイズは、500mm 角×高さ 210mm
で、結晶重量は 130kg である。結晶表面はやや緑がかった色であり、金属光沢は無い。インゴット
表面には、数 mm 程度大きさの結晶粒界がみられる。また、結晶上面には、SiC 及び窒化珪素の析
出物の発生がみられる。SiC 析出物は、炉内で発生した CO ガスによる炭素混入が原因であり、イ
図 3-4 キャスト炉で成長した多結晶シリコンインゴット 
 
 
    
500mm  
 
27 
 
ンゴット表面に光沢がないのも炭素汚染の影響である。また、窒化珪素析出物は、石英に塗布した
離型剤がシリコン融液にとけて、析出したものである。 
結晶側面に白い部分がみられるが、これは、離型剤である。また、結晶側面には小さな突起が
あり、その突起は離型層を貫通して石英と接触していると思われる。結晶にカケやクラックがみら
れるのは、石英とシリコンの接触が原因で、固化後の冷却で、シリコンと石英の熱膨張率の差によ
る応力で、クラックが発生したと考えられる。 
図 3-5にインゴット断面の写真を示す。結晶粒は結晶のボトムからトップへとつながっている。
結晶成長方向は、中心から外側に若干広がっている。しかしルツボ壁では、ルツボ壁から結晶側へ
成長している部分もある。ルツボ壁付近の温度勾配を変更したほうがよさそうである。 
以上より、この結晶成長の問題点は、炭素汚染と離型剤の完全性であった。炭素汚染は、ガス
流れを制御する改造で、解消できる。離型剤の完全性は、最適な離型剤を使用することで解決でき
る。これらの議論は、第５章、及び、第６章にて述べる。 
 
 
 
  
図 3-5 キャスト炉で成長した多結晶シリコンインゴットの断面 
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３－３ 実証炉による 50mmH 単結晶成長 
 
第２章で示したように、市販炉を改造して、シードキャスト法の実証炉を製作した。実証炉で
の実験は、最初に 30kg の少量チャージで、500mm 角×高さ 50mmH のインゴットで実験を行い、
単結晶成長の目途を立ててから、60kg チャージでインゴット高さ 100mmH の実験を行った。 
インゴット高さ 50mm 結晶の成長は、２系統のヒータ電源で行った。最初のヒータ配置は、図
3-6(a) である。 
図 3-7 に、最初に成長したインゴット（１）の写真を示す。（a）はインゴット表面、（ｂ）はイ
ンゴット断面の写真である。結晶表面は、レファレンスの多結晶（図 3-4）と異なり、金属光沢を
している。これは、ガス流制御によって炭素汚染が低減されたためである。炭素汚染低減に関して
は、第 5 章で述べる。インゴットの表面は平坦ではなく、凹凸がある。これは、結晶がルツボ底か
ら一方向成長したのではなく、融液表面からも成長したことによる。図 3-7(b) の断面において、矢
印で示したところに、線状に境界が見られる。境界より下は、ルツボ底からの成長した結晶であり、
境界より上は、融液表面から成長した結晶であり、この境界は最後に固化したところである。 
  
  
図 3-6 電源 2 系統のヒータ配置
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図 3-6 電源 2 系統のヒータ配置
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表面の凹凸は、図 3-8 の模式図で説明できる。結晶表面の温度が下がると、結晶表面にデンド
ライト成長が起こる（図 3-8(a)）。シリコンは、液体よりも固体の方が高い熱輻射率であるために、
融液表面で固化すると熱の輻射が大きくなりさらに冷却され、デンドライト成長が広がり、やがて
液体表面が全て固化する(図 3-8(b))。デンドライト成長は、<112>あるいは、<110>方向に伸びる 
図 3-8 表面結晶化による表面の凹凸
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[42,43 ]ため、表面には直線状の模様がある。表面が固化まると、シリコン融液は閉じ込められる。
閉じ込められた融液が固化すると体積が 10％増加するので、その体積膨張分の融液が表面層を突
き破って吹き出し、そこで固化する。噴き出す場所は、デンドライト同士の間の領域（固化が遅れ
た場所）である。こうして、表面の凹凸ができる。 
単結晶成長のためには、まずは、融液表面からの結晶化を防止しなければならない。表面結晶
化の原因は、ルツボ底への抜熱よりも、融液の上方向への抜熱の方が大きいことである。上方向か
らの入熱を増加するために、図 3-6(b)のヒータ配置（２）とした。ヒータ電源が 2 系統しかないた
め、ボトムヒータを取りやめて、トップヒータを設置して独立に制御できるようにした。サイドヒ
ータは、ルツボより低い位置からも入熱することで、マッシュルーム成長を行う。 
図 3-9 に、ヒータ配置（２）で成長したインゴット（２）の写真を示す。インゴット（１）同
様に、融液表面からの凝固が発生し、図 3-9(b) の矢印の境界位置までトップ側から成長している。
インゴット（１）と比較すると、境界は上側にあり、トップヒータの効果が確認できた。そこで、
トップヒータの出力を増加して結晶成長を行った。 
 
図 3-10 に、トップヒータ出力を増加して成長したインゴット（３）の写真を示す。トップヒ
ータの出力は、インゴット（２）が 5kW であったのに対し、インゴット（３）は、27kW である。
図 3-10(b) をみると、インゴット中心部は、ボトムからトップまで一方向に凝固している。結晶上
面（図 3-10(a)）には、一方向で成長した部分が、平坦な円状領域として現れている。その外側は、
インゴット（１）（２）と同様の凹凸形状をしており、融液表面のデンドライト成長である。尚、イ
ンゴット（３）の断面において、結晶中心付近の粒界の伸びている方向は、中心から外に向かう方
図 3-9  50mmH インゴット（2）の写真 
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向であり、マッシュルーム的に成長していることが分かる。 
インゴット（１）（２）（３）の成長時、ルツボ底中心には 200mmΦ×20mmｔの種結晶を装
填していたが、全て溶解してしまっていた。原因は、ペデスタルの抜熱が少ないこと、又は、融解
プロセス温度が高いことが考えられる。ペデスタルの抜熱対策として、①ペデスタルの長さ短縮、
②ペデスタルのガス冷却を行った。①は現状配置が可能な改造で、約１０％の短縮を行った。②は
ペデスタルの中心にガスを流す機構を設け、アルゴンガスを流してペデスタルを冷却した。融解プ
ロセス温度の対策には、ルツボ底の熱電対に加えて、融液側にも熱電対を追加して、両者の温度上
図 3-10  50mmH インゴットの写真（3） 
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#025
図 3-11  50mmH インゴット（4）の写真 
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昇をおさえるようにした。 
これらの対策を施し、成長したインゴット（４）の写真を図 3-11 に示す。種結晶は溶けずに残
っており、その上に単結晶が成長していた。種結晶よりも外側の部分も、この断面の範囲では、ボ
トムからトップまでの一方向成長していた。 
しかしながら、原料の溶解が不十分であった。図 3-11(b) の断面において、左右の種結晶の無
い部分で、ボトムから 10ｍｍ程度の高さに多結晶の溶け残りがみられる。種結晶を溶解せずに原料
を溶解する条件を見出すことが課題である。 
高さ 50mm 結晶にて単結晶性成長を確認できたので、高さ 100mm の成長を行った。 
 
 
３－４ 実証炉による 100mmH 単結晶成長 
 
高さ 100mm の結晶成長のために、ヒータ電源を 1 台追加して、図 3-12 のヒータ配置（３）
とした。前節の高さ 50mm における融液表面の結晶化回避のためのトップヒータに加えて、マッ
シュルームの固液界面を作るための、ボトムヒータを追加した。さらに、トップ方向への熱逃げ対
策として、ルツボ上の断熱を強化した。断熱材の厚みを２倍以上にした。 
 
図 3-12 電源 3 系統のヒータ配置
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100mmH で最初に成長したインゴット（５）の表面、及び、断面写真を図 3-13 に示す。結晶
表面には、デンドライト成長がみられ、断面写真に記した矢印の位置まで、トップから凝固してい
た。 
デンドライト成長を防止するため、トップヒータのパワーを増加させて、インゴット（６）を
成長した（図 3-14）。ボトム側からの成長は 90mm 高さまでに改善した。 
さらに、ルツボ底からの抜熱を増加するため、ペデスタルの材質を変更した。黒鉛材料には、
いくつもの種類があるが、ペデスタルは重たいインゴットを支えるために、強度の強い材料を用い
ていた。抜熱強化のため、強度よりも熱伝度率を優先した材料へと変更した。室温における熱伝導
率は、70 W/(mK) から 140 W/(mK)へと倍増した。尚、圧縮強さは、135 MPa から 110 MPa とな
った。 
図 3-15 に、ペデスタル変更後に成長したインゴット（７）の写真を示す。ボトムからトップ
まで一方向に成長した。インゴット表面も、平坦な領域が広がっていた。 
しかしながら、インゴット（５）（７）では、種結晶が溶解してしまい、多結晶となっている。
融解工程にて、種結晶が溶けてしまわないように、ルツボ底温度、及び、融液温度をモニターしな
がらヒータ制御を行った。融液測定のために、放射温度計を設置した。図 3-16 に示すインゴット
（８）（９）（１０）では、種結晶は溶解せずに、単結晶が成長できた。 
  
図 3-13  100mmH インゴット（５）の写真 
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図 3-15  100mmH インゴット（７）の写真 
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図 3-15  100mmH インゴット（７）の写真 
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インゴット（８）では、ペデスタルの冷却ガス流量を 2.5 倍にし、インゴット（９）及び（１
０）ではこれに加え、ペデスタル付近の断熱材を調整して、下方向の抜熱を強化したものである。
横方向の単結晶領域の広がりが改善できた。 
  
図 3-16  100mmH インゴットの写真
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横方向にさらに単結晶を成長するには、さらにペデスタルからの抜熱量を増やすことが必要で
ある。 
ペデスタルに設置したペア熱電対で測定した温度勾配からペデスタルの抜熱量を求めて対策
を議論する。図３－１7 にペデスタル付近の模式図を示す。ペデスタルに設置した熱電対は、石英
ルツボから 15mm 離れた TC-1 と、そこからさらに 40mm 離れた TC-2 である。ペデスタルの上
には、20mm 厚の石英ルツボがあり、その上には種結晶がある。結晶育成中の TC-1、及び、TC-2
の温度は、それぞれ、365℃、及び、305℃であった。 
ペデスタルからの単位断面積当たりの熱流 Fp は、ペデスタルの温度勾配 (ΔT/Δz)p から求め
られる。 
 
   Fp = κp × (ΔT/Δz)p   （３－１） 
 
ここで、κpは、ペデスタルの熱伝導率である。ペデスタルをからの全抜熱量は、ペデスタルの断面
積を SPとすると、 
 
  QP = SP × κp × (ΔT/Δz)p   （３－２） 
 
である。(ΔT/Δz)pは、TC-1 と TC-2 の測定温度から求められ、1500 K/m である。κpは、黒鉛剤
  
図 3-17  ペデスタル付近の模式図
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図 3-17  ペデスタル付近の模式図
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の 500℃の値である 90 W/mK を用いると、Qp は、680W となる。 
 
石英ルツボの熱流 FCも、同様に石英ルツボの温度勾配(ΔT/Δz)Cと石英の熱伝導率κCより、 
 
   FC = κC × (ΔT/Δz)C    （３－３） 
 
である。ペデスタルの直径が、石英の厚みに対して充分大きいとすると、ペデスタルの中心位置で
は、ペデスタルの熱流 FPと石英ルツボの熱流 FCは同じであるので、石英ルツボの温度勾配は、 
 
   (ΔT/Δz)C = (κp /κC) × (ΔT/Δz)p    （３－４） 
 
となる。κC を、石英の 950℃の熱伝達係数 2.68 W/mK とすると、石英ルツボの温度勾配は、
50,373K/m となる。ペデスタルの先端温度 T1 は、ペデスタルの温度勾配から、T1 = 387℃ であ
り、石英ルツボの上の温度は、石英の温度勾配から、T2 = 1394℃である。つまり、石英ルツボ 20mm
厚の両端で、1007℃の温度差がある。黒鉛と石英の熱伝導率の差が 34 倍であり、石英ルツボの熱
流が抜熱を律速していると考えられる。 
 
  現状のペデスタルの抜熱量とヒータ入熱を比較する。結晶成長字のトップヒータ、サイドヒー
タ、及び、ボトムヒータの出力は、それぞれ、22 kW、6.5 kW、及び、3.5 kW であった。合計す
ると 32kW である。この入熱に対して、ペデスタルから抜熱量は、0.68 kW であり、入熱量に対
して 1/47 である。少なくとも、ボトムヒータからの入熱分は抜熱できなければ、マッシュルーム
形状の固液界面は難しく、１桁程度の抜熱強化が必要と思われる。 
 
   抜熱量を増加させる方法を考察する。ルツボの上端の種結晶から、ペデスタル下端の水冷位
置までの熱伝導を図 3-18 のように単純化して考える。境界条件は、ペデスタルの下端温度 T0 を水
冷の 30℃、ルツボの上端温度 T2 を種結晶温度の 1391℃とする。その間、ルツボとペデスタルの
２つの部材があり、その接点温度を T1 とする。ペデスタルの長さを Lp、ルツボの厚みを Lc とす
ると、単位当たりの熱流は、 
－ 37 －
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    Fp = Kp (T1 – T0) / Lp    （３－５） 
   Fc = Kc (T2 – T1) / Lc    （３－６） 
 
ルツボとペデスタルの熱流が等しいとすると、Fp = Fc であるので、 
 
     Kp (T1 – T0) / Lp = Kc (T2 – T1) / Lc   （３－７） 
 
より、 
 
   T1 = (Kc Lp T2 + Kp Lc T0) / (Kc Lp + Kp Lc)  （３－８） 
 
これを、（３－６）に代入して、 
 
   Fc = (T2 – T1) × Kp Kc / (Kc Lp + Kp Lc)  （３－９） 
 
となる。（３－９）式に、現状の数値を入れて考えると、 
① ペデスタル長さを１０％短縮 → 熱流 2.8% 増加 
図 3-18  ペデスタルとルツボの熱流
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これを、（３－６）に代入して、 
 
   Fc = (T2 – T1) × Kp Kc / (Kc Lp + Kp Lc)  （３－９） 
 
となる。（３－９）式に、現状の数値を入れて考えると、 
① ペデスタル長さを１０％短縮 → 熱流 2.8% 増加 
図 3-18  ペデスタルとルツボの熱流
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② ペデスタル長さを１/2 に短縮 → 熱流 15.7%増加 
③ ペデスタルの熱伝導率 2 倍 → 熱流 15.7％増加 
④ ルツボ厚を 1/2 に薄化 → 熱流 57.3％増加 
⑤ ルツボを黒鉛にする（熱伝導率 34 倍） → 熱流 341％増加 
⑥ ペデスタル直径を２倍にする → 熱流 400％増加 
となる。①と③は実際に実施したが、効果はせいぜい 20％であった。それに対し、ルツボを黒鉛に
することで、3.4 倍、ペデスタルの直径を２倍にすることで４倍になる。これらを合わせると、１
桁以上の増加が見込まれる。 
  ガス冷却強化の効果は、現状の石英ルツボ下端の温度 387℃を下げる効果であるが、石英ルツ
ボの温度差 1007℃を 300℃広げたとしても、30％程度の向上であり、倍増はできない。 
 
  この節の結果を以下にまとめる。シングルシードキャスト炉にて、500mm 角×100mmH のイ
ンゴットにて、単結晶の育成ができた。単結晶領域を広げるためには、ペデスタルの抜熱量を大幅
に増加する必要がある。ペデスタルの太径化、及び、ルツボ材質変更によりペデスタル抜熱量を１
桁増増加することが可能であると考えられる。 
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第４章 転位 
 
本章では、シードキャストにおける成長転位の発生について述べる。実験炉によるシードキャ
スト成長の結果から、種結晶に起因するリネージについて議論し、実証炉のよるシングルシードキ
ャスト成長の結果から、種結晶と成長結晶の界面の転位発生について議論する。これらにより、3
×104 /cm2以下の低転位密度結晶成長方法を提案する。 
  
４－１ シングルシードキャストの転位 
 
  シリコン結晶中の転位は、電気的に活性であり、PL 法[44,45]や CL 法[46] EBIC 法により観
察されている。また、太陽電池用ウェーハにおいて、転位密度が少数キャリアライフタイムに影響
することが報告されており[9,47-49]、転位密度が 3×104 /cm2から増加するに従い、ライフタイム
が 300μs から減少している。ライフタイムの減少は、太陽電池効率の低下を引き起こすため、転
位密度は低く抑える必要がある。その目標値は、ライフタイムに影響しない範囲の、3×104 /cm2が
目安となる。 
  キャストシリコンインゴットの転位には、結晶成長時に発生する成長転位と、結晶成長後に発
生する塑性変形転位の２種類がある。後者は結晶成長完了後の結晶冷却中の熱応力によって発生す
る転位であり、冷却プロセス条件に対する転位や残留応力がシミュレーションや実験によって報告
されている[50-54 ]。前者は、固液界面において、結晶側に存在する転位が伝搬するもの、或は、固
液界面から新たに発生するものであり、成長プロセスに起因するものである。ここでは、シングル
シードキャスト成長プロセスにより発生する、成長転位について議論する。後者は文献を参照され
たい。 
固液界面において、固体側に存在する転位には、固液界面に垂直になろうとする鏡像力[55]が
働く。そのため、転位は固液界面に対して垂直方向に伝搬する。シングルシードキャストの結晶成
長界面は、マッシュルーム状の上凸形状をしているために、それに垂直に伝播する転位は、その曲
率に応じて分散していき転位密度が低くなると考えられる。  
これらの成長転位は、種結晶や炭素析出物から発生すると考えられる。種結晶内に転位があり、
それが種結晶表面に顔を出していると、成長結晶へと伝搬する。また、種結晶表面の歪や異物など
によって、転位が発生する可能性がある。後者は、結晶成長中の炭素濃度が固溶度に達した時に SiC
析出物が固液界面に発生する。この析出物から転位や小角粒界が発生することが報告されている
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[56]。我々の結晶では、炭素濃度は固溶度以下に低減されている（第５章）ので、結晶成長中の炭
素析出物はない。よって、種結晶に起因する成長転位のみを評価した。 
 
 
４－２ 実験炉で成長した結晶中の転位 
 
図４－１に、実験炉にて育成したΦ100mm×80mmH インゴットの XRT 写真を示す。インゴ
ットの縦割り試料を、400 回折を用いて撮影した。ボトムから 5mm までの位置に上に凸の弧状の
コントラストがみえるが、これが種結晶と成長結晶の境界である。種結晶はもともと 15mm の厚
さがであったので、半分以上が融解していることがわかる。 
図 4-1(a)のインゴットの右側には、黒い帯状のコントラストが見える。これは、リネージであ
り、高密度の転位が、上方向に向かって伸びている。種結晶の底には、短い黒い線が見える。これ
らは、種結晶の底部で発生した転位の集合体である。 
一方、図 4-2(b)のインゴットには、線状の黒いコントラストが見える。線状のコントラストは、
｛111｝面上のすべりによって発生した転位である。リネージは結晶のやや右側にみられる。しか
し、(a)のような強力なリネージは存在しない。また、種結晶中には、斜めに走る転位が存在するが、
(a)のような強いコントラストはみられない。 
 
図 4-1 実験炉で成長した結晶の XRT 写真
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これらの結果から、種結晶中の転位発生がリネージの原因と考えられる。この模式図を図 4-2
に示す。(ⅰ)溶解までの工程において種結晶に応力集中があると、熱応力によって転位が発生する。
(ⅱ) 種結晶の半分程度は溶解するが、発生した転位は種結晶中に残存している。(ⅲ) 結晶成長時に
種結晶中の転位が成長結晶に伝搬してリネージとなる。よって、種結晶に応力集中が起きないよう
なプロセスを考案する必要がある。これらのプロセスを実証炉での結晶成長に反映させた。 
 
 
４－３ 実証炉で成長した結晶中の転位 
 
図 4-3 に、実証炉で成長した 500mm×50mmH シードキャスト結晶の XRT 写真を示す。これ
は、インゴットの縦割り試料の一部であり、220 回折を用いて撮影した。種結晶と成長結晶の界面
は、水平な線としてはっきりと現れている。下側の種結晶には、網状に転位のネットワークが存在
している。これらは、成長の間の熱応力によって発生したと考えられる。しかしながら、実験炉で
成長したインゴットにあるような、種結晶の転位集中はみられなかった。 
インゴット中心付近の成長結晶では、｛111｝面に沿った直線状の欠陥がある。これらは、種結
晶／成長結晶の境界、又は、結晶表面から発生した双晶またはスリップ転位である。写真の右側で
は、そのような直線状の転位は観察されない。種結晶／成長結晶の界面は、直線からずれて右下に
向かう曲線となっており、種が溶解したことを示している。このことは、種結晶表面が充分溶解し
ていれば、境界はすべり転位の発生源にならないことを示している。 
界面からの転位発生を調べるために、セコエッチングによるエッチピットを観察した。図 4-4 
図 4-2 種結晶からのリネージ発生
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(e)に示す XRT 写真に a~d で示した４か所のエッチピット写真を(a)～(d)示す。(b)において、種結
晶／成長結晶の境界は、溝として観察される。この境界は、試料の右側では弱くなって、エッチピ
ットの並びのみとなる。領域ｄでは、もとものとシード表面は溶解してしまっており、境界付近に
少数のエッチピットがみられるのみである。転位密度は、領域 b で 7×105 /cm2、領域 d で 2×
図４－３ 実証炉で成長した結晶の XRT
 
     
図 4-4 シード／結晶界面のエッチピット
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104/cm2であった。ここで、領域 b の転位は境界に沿って線状に並んでいるが、転位密度は SEM の
視野（128µm×87µm）内に存在する面密度として求めた。領域 b から 2mm 上の位置（領域 a）で
3×104 /cm2、領域 d から 2mm 上の位置（領域 c）で 4×104 /cm2であった。ここで観察された、
境界転位発生を防止するためには、種結晶表面の適度な溶解が必要である。 
  
図 4-5 500mm 角×100mmH 結晶エッチピット密度 
 
(e) エッチピット密度
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500mm 角×100mmH 結晶のエッチピット密度の分布を図 4-5 に示す。これは、インゴット中
心から 20mm 程度離れた縦割り試料である。インゴットのボトムからトップに向かって、試料の
中心（Line1）とエッジ（Line2）のエッチピット密度（EPD）を測定した。シードの EPD は 2.2
×1034/cm2程度で、種の上方で、1.2×104 /cm2 であった。EPD はトップに向かって減少し、試料
中心で 4×103 /cm2、試料エッジで 6×103/cm2 であった。トップの EPD は種のすぐ上の EPD の
1/2 倍である。200mmΦの種結晶から広がって成長した単結晶領域を測定すると、インゴットトッ
プ部の面積は、種結晶面積の２倍になっていた。種結晶のすぐ上の転位が、結晶トップまで伝搬し
たとすると、転位密度は面積に反比例して、１／２になる。よって、観察された EPD は、種結晶
から伝搬した成長転位と考えられる。 
インゴット表面には、図 4-6 に示すような晶癖線が現れる場合がある。図に示した<110>の４
方向にみられる線状の突起が晶癖線である。晶癖線は、ファセット成長に起因する外形上の突起で
ある。転位はファセット面において成長核となるので、転位があるとファセット成長は起きにくい。
よって、晶癖線が出現したということは、転位密度が少ないということである。晶癖線は CZ 結晶
や FZ 結晶の外周にも出現し、結晶成長中には、無転位単結晶で成長しているかの判断指標にも用
いられている。 
図 4-6 500mm 角×100mmH 結晶表面の晶癖線 
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種結晶の溶解の割合と種結晶／成長結晶の密度とは相関がある。そこで、晶癖線の出現と種結
晶の溶解の関係を調査した。晶癖線の現れなかったインゴット A と、晶癖線の現れたインゴット B
を比較した。両インゴットとも、種結晶には、200mmΦ×20mmｔの（100）方位の CZ 結晶を用
いて成長した。ここで、種結晶のエッジを含む縦割り試料として、図 4-7 に示す位置から評価試料
を切り出した。その試料を弗硝酸の混合液にてエッチングを行い、種結晶が確認できるようにした。
図 4-8 に晶癖線が出なかったインゴット A から切り出した試料の写真を示す。種結晶の溶解量は、
1～5mm 程度である。即ち、種結晶の中心付近は、ほとんど溶解されていない。図 4-9 に晶癖線が
出たインゴット B から切り出した試料の写真を示す。インゴット B では、種結晶エッジは、大部
分が溶解されていて、溶解量は 18～15mm 程度である。 
以上をまとめると、種結晶の溶解が不十分な場合は、境界転位が発生する。発生した転位の一
部はインゴット表面まで伝搬し、このため晶癖線が出現しなかったと考えられる。 
 
第 4 章をまとめると、シードキャスト結晶の成長転位は、種結晶に起因すことが結論できる。
種結晶に局在して発生した転位は、成長結晶にリネージを発生させる。また、種結晶の溶解が不十
分な場合は、その表面から転位が発生する。種結晶から発生した成長転位は成長とともに伝搬し、
その密度は固液界面形状の凸曲率に従い減少する。転位密度は、種結晶で 2×104 /cm2、結晶トッ
プで 6×103 /cm2であった。  
 
 
 
図 4-7 種結晶エッジ観察用サンプル取得位置
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図 4-9 インゴット B（晶癖線あり）から切り出した試料の写真 
図 4-8 インゴット A（晶癖線なし）から切り出した試料の写真 
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図 4-9 インゴット B（晶癖線あり）から切り出した試料の写真 
図 4-8 インゴット A（晶癖線なし）から切り出した試料の写真 
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第５章 炭素濃度   
 
 
本章では、シードキャスト法における炭素濃度の低減について述べる。最初にキャスト炉にお
ける炭素の汚染経路、及び、その対策方法について議論し、実験炉による炭素低減実験結果につて
述べる。最後に、実証炉における炭素濃度低減結果を議論する。 
 
 
５－１ 炭素の汚染源と対策 
 
結晶成長炉の炉内部品は、ヒータ、断熱材、ルツボ保持具など、大部分が炭素材で作られてお
り、炭素汚染を受ける機会が多い。シリコン融液に炭素が混入すると、シリコンが固化するときに、
偏析係数に従い、シリコン結晶に取り込まれる。炭素の偏析係数は、0.07 と小さく [57]、結晶中に
取り込まれる量は少なく、結晶成長とともに融液に濃縮されていく。シリコン中の固溶度 3×1017 
/cm3 [57] に達すると、炭素は SiC として析出する。SiC 析出物は、太陽電池セルにおいて接合シ
ャントを引き起こし、効率を低下させる[58.59]。また、SiC 析出物はシリコンよりも固いため、ウ
ェーハスライス工程において、ワイヤーソー欠陥を発生させたり、ワイヤー切断を引きおこして、
歩留りを悪化させる[60]。 
固溶度以下で結晶粒に取り込まれた炭素は、置換型炭素原子として存在し、1×1016 /cm3以上
になると、アニール工程などで酸素の析出を促進する[61-65]。酸素析出は、二次欠陥として転位を
発生し、少数キャリアライフタイムを低下させ[14]、セル効率を低下させる可能性がある。よって、
インゴット中の SiC 析出物のみでなく、炭素原子濃度を低減する必要がある。 
  
＜炭素の汚染経路＞ 
キャストシリコンインゴットへの炭素汚染は、黒鉛の炉内品から発生する CO ガスが原因であ
り、キャスト炉内の酸素および炭素の挙動を数値解析し、結晶に取り込まれる炭素量の計算がなさ
れている [23-25]。CO の発生は、図 5-1 のような経路による。[24,66,67]  
石英ルツボの外側では、石英坩堝と黒鉛坩堝の接触箇所で、 
 
  SiO2 + C → SiO + CO    （５－１） 
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 SiO2 + 3C → SiC + 2CO   （５－２） 
 
の反応で、SiO ガスと CO ガスが発生する。 
石英ルツボの内側では、石英がシリコン融液に溶け込み、溶けた酸素は SiO となって蒸発する。 
 
 SiO2 → Si + 2O    （５－３） 
 Si + O → SiO     （５－４） 
 
発生した SiO ガスは、炉内の黒鉛部品に到達すると、そこで反応して CO ガスを発生する。 
 
SiO + C → Si + CO    （５－５） 
 SiO + 2C → SiC + CO    （５－６） 
 
図 5-1 炭素の汚染経路
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これらの反応で炉内に発生した CO ガスが、シリコンと反応して炭素が取り込まれる。シリコン融
液表面では、 
 
 CO → C + O     （５－７） 
 
の反応で、シリコン融液に炭素が吸収される。融液に炭素が取り込まれて、融液中の濃度が CL に
なったとする。その時に成長する結晶中の炭素濃度 Cs は、偏析係数 k と 
 
  k = Cs / CL     （５－８） 
 
の関係がある。結晶化が開始してから、新たな炭素汚染がないとすると、固化率ｆに対する結晶中
の炭素濃度は、 
 
 Cs = Co k (1 – f)(k – 1)    （５－９） 
 
で表される。融液中の炭素濃度が、固溶度を超えたときは、SiC として析出する。ここで、炭素の
偏析係数は 0.07、固溶度は 3.2×1017 /cm3である。  
 
 
＜炭素汚染防止法＞ 
 
  炭素の汚染源は、炉内で発生する CO ガスであるので、対策としては、①CO の発生を抑制す
ると、②発生した CO をシリコンに接触させないこと、が考えられる。 
小型キャスト炉においては、ルツボカバーを用い、アルゴンガスの流れを制御することによっ
て、炭素濃度を低減できることが、数値シミュレーションで報告されている [23-25]。図 5-2 にル
ツボカバーの概略図を示す。石英ルツボの上にルツボカバーを設置することで、ルツボの内と外が
分離される。ルツボカバーの材質に黒鉛を使用しなければ、シリコン融液から SiO ガスが発生して
も、ルツボ内で CO ガスは発生しない。アルゴンガスは、ガス導入管によってルツボの内に入り、
ルツボの上端とルツボカバーの隙間からルツボ外に出る。ルツボ内で発生した SiO ガスは、アルゴ
ンの流れによってルツボ外に排出される。この SiO ガスはルツボ外で黒鉛部材と反応して CO ガ
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スを発生するが、アルゴンガスの流れがあるためよってルツボ内に戻ることはない。また、ルツボ
から出たガスの排気までの流れを考慮することで、ルツボ外での CO ガスの発生も抑制することが
可能である 
このように、ルツボカバーによって、①ルツボ内での CO 発生を抑制し、②ルツボ外で発生し
た CO ガスをルツボ内に入るのを防止して、炭素低減を行う。 
 
 
５－２ 実験炉での炭素濃度低減 
 
  最初に実験炉にて、100mmΦ×高さ 80mm インゴットの炭素濃度低減を行った。図 3-2 に示
すような形のルツボカバーとガス導入管を作製した。これらの材質の影響を確認するために、黒鉛
製と石英製の２種類を作製した。これらを用いて結晶成長を行い、FT-IR にて、炭素濃度を測定し
た。成長した結晶の断面写真と、酸素濃度プロファイルを図 5-3 に示す。 
  
 
図 5-2 坩堝カバー
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図 5-3 実験炉で成長した多結晶インゴットの炭素濃度
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 インゴットＡ（図 5-3(a)(d)）は、ルツボカバー、及び、ガス導入管に、黒鉛製のものを用いて
成長した。尚、成長したのは多結晶である。炭素濃度は、高さ 10mm の位置で、1.5e17 /cm3 で
あり、成長するにしたがって増加している。 
  インゴットＢ（図 5-3(b)(e)）は、ガス導入管を黒鉛製、ルツボカバーを石英製として成長した
インゴットである。種結晶を装填してシードキャスト成長を試みたが、融解工程が不十分であった
ために、原料のポリシリコンが溶けきらずに残り、そのポリシリコンから多結晶が成長していた。
断面写真では、ルツボ底に厚さ 15mm の種結晶があり、その上に 10mm 程度の原料多結晶がみら
れる。原料多結晶からトップ方向に多結晶が成長している。炭素濃度グラフ(e)には、測定試料の種
結晶、未溶解ポリシリコン原料、及び、成長結晶の位置を示した。尚、未溶解ポリシリコンと成長
結晶との境界位置が、(b)グラフと(e)写真で異なっているのは、炭素濃度測定試料と写真の試料の取
得位置が異なるからである。写真(b)は、インゴット中心から 20ｍｍ程度離れたところの断面であ
るのに対し、炭素濃度測定試料はインゴット中心付近の切断試料であり、未溶解ポリシリコン原料
は、写真(b)よりも高い位置（z=35mm）までであった。 
  インゴット B の種結晶中、及び、未溶解ポリシリコン中の炭素濃度は 1×1016 /cm3以下であっ
た。種結晶は CZ シリコン結晶を用いており炭素濃度は低い。また、原料ポリシリコンは市販のシ
ーメンス法によるポリシリコンであり、炭素濃度仕様は 1×1016 /cm3以下である。成長結晶中の炭
素濃度は、成長開始時の高さ 40mm では 6×1016 /cm3 で、成長とともに炭素濃度は増加し、高さ
70mm では 5×1016 /cm3となっていた。成長結晶の炭素濃度は、インゴットＡに比べ、低減されて
いる。凝固開始時の濃度は、1/2 程度になっている。 
  インゴットＣ（図 5-3(c)(f)）は、ガス導入管とルツボカバーの両者を石英にして、成長した。
インゴットＢと同じように、シードキャスト成長を試みたが、溶解工程にて原料ポリシリコンが残
ってしまい、多結晶が成長している。種結晶中、及び、未融解ポリシリコン中の炭素濃度は 1×1016 
/cm3 以下である。成長結晶は高さ 24mm から始まるが、高さ 30ｍｍの炭素濃度は、1×1016 /cm3
以下である。高さ 40mm で 1×1016 /cm3を超え、成長とともに増加し、高さ 70mm で 7×1016 /cm3 
となった。インゴットＢに比べて、成長結晶の炭素濃度は 1/8 程度に下がっている。インゴットＡ
に比べると、１桁以上下がっている。 
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図 5-4 実験炉で成長した多結晶インゴットの炭素濃度 
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  インゴットＡ、Ｂ、Ｃの炭素濃度は、結晶成長とともに増加している。この増加量曲線を偏析
カーブと比較した。（５―９）式に初期融液中の炭素濃度 Co をパラメータとして、図 5-3 のグラフ
にフィッティングした。インゴットＢおよびＣは、未溶解ポリシリコンの上端の位置を結晶成長の
始まり、つまり、固化率 f が 0 であるとした。図 5-4 の、赤線が偏析カーブである。インゴット、
Ａ、Ｂ、Ｃともに、測定値は偏析カーブに合っている。このことは、結晶成長が始まってからは、
融液への炭素汚染は少ないことを意味している。偏析カーブのフィッティングで求めた融液中の初
期炭素濃度は、インゴットＡ、Ｂ、及び、Ｃに対して、2.3e18 /cm3、9.0e17 /cm3、及び、1.4e17 
/cm3 であった。インゴットＡでは、ルツボ内の融解で発生した SiO ガスが黒鉛ルツボカバーと反
応して CO が発生し、シリコン融液の炭素濃度を上げたと考えられる。インゴットＢでは、黒鉛ガ
ス導入管と石英ルツボカバーの反応によって CO ガスが発生し、シリコン融液の炭素濃度が高くな
図 5-5 実験炉で成長した単結晶インゴット
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ったと考えられる。インゴットＣでは、ルツボ内に黒鉛部材がないために、ルツボ内で CO ガスは
発生せず、炭素濃度が低いと考えられる。以上より、ルツボカバーだけではなく、ガス導入管の材
料も石英とする必要があることが分かった。 
 
  このルツボカバーとガス導入管を用いて、シードキャスト単結晶インゴットを成長した。図 5-
5 にルツボカバー無しで成長したインゴットＤと、石英製のガス導入管とルツボカバーを用いて成
長したインゴットＥの写真を示す。インゴットＤの表面はくすんでいるのに対して、インゴットＥ
は、金属光沢がある。これらインゴットから、図 5-5(e)のように、70mm 角のウェーハを切り出し
た。インゴットＤ、及び、Ｅから切り出したウェーハの粒界の概略図をそれぞれ、図 5-5(f)、及び、
(g)に示す。インゴットの下側は種結晶であり、粒界は見られない。上側に行くに従い、外側から粒
界が発生している。粒界は<110>方向にそろっているため、双晶粒界と考えられる。断面方向から
みると、図 4-1 と同様な粒界であると考えられる。 
これらのウェーハの炭素濃度を図 5-6 に示す。種結晶の厚さは 15mm 程度であり、インゴッ
図 5-6 実験炉で成長した単結晶インゴットの炭素濃度 
 
－ 57 －
 
58 
 
トＢ、Ｃ（図 5-3）と同様に、炭素濃度は低かった。高さ 15mm 以降の成長結晶において、インゴ
ットＤは 8×1016 /cm3から増加し、高さ 63mm で 3×1017 /cm3となっていた。一方、インゴット
Ｅの炭素濃度は、ボトムいから高さ 63mm まで全て 1×1016 /cm3以下であった。 
インゴット D の炭素濃度分布にフィッティングした偏析カーブを図 5-6 の赤線で示す。イン
ゴット B、C 同様に、測定値と合っている。初期炭素濃度 Co は 1.1×1018 /cm3であった。 
インゴット E では炭素が検出されていないが、高さ 63mm において 1×1016 /cm3となるよう
な偏析カーブを考えると、初期炭素濃度 Co は、4×1016 /cm3であった。 
 
以上のように、石英製のルツボカバーとガス導入管を用いることで、Φ100mm シードキャス
ト単結晶シリコンインゴット中の炭素濃度を、1×1016 /cm3以下に低減するができた。 
 
 
５－３ 実証炉での炭素濃度低減 
 
小型実験炉にて、炭素濃度低減を実現したルツボカバーを、大型実証炉に適用した。図 5-2 の
ようなガス導入管とルツボカバーを設置した。材質は SiC である。ルツボカバー無しで成長したリ
図 5-7 実験炉で成長したインゴットの表面写真
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ファレンス結晶に、３－２－１項で示したインゴットを用いた。ここでは、インゴット F として、
図 5-7(a)に示す。図 5-7(b)に、実証炉で最初に単結晶を成長したインゴット G を示す。結晶高さは
50mm である。中心付近の平な面が単結晶で、外周付近の凸凹面は多結晶である。インゴットＦの
表面は光沢がなく、SiC によって緑がかった色をしている。これに対し、インゴットＧは，金属光
沢があり、ルツボカバーによって炭素汚染が改善していることが分かる。 
図 5-8 実験炉で成長したインゴット中の炭素濃度 
 
 
 
表 5-1 各インゴットの離型剤とガスプロセス条件
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インゴットＦ、Ｇの炭素濃度を図 5-8 に示す。インゴットＦの炭素濃度は、高さ 10mm で、
2.9×1017 /cm3であり、成長とともに増加した。高さ 30mm で、固溶度（3.2×1017 /cm3）に達し、
インゴット内に SiC として析出していると考えられる。インゴットＦは、高さ 20mm までは種結
晶であり、炭素濃度は、1×1016 /cm3以下であった。高さ 30～40mm の炭素濃度は 8×1017 /cm3/cm3
程度であり、インゴットＦに比べ、炭素濃度は低減されている。 
 
  しかし、まだ、1×1016 /cm3以下には至らず、さらに低減するために、離型剤、及び、ガスプ
ロセスの変更を行い、炭素濃度への影響を調べた。 
まず、離型剤を検討した。インゴットＦ、Ｇの離型剤は、窒化珪素をポリビニルアルコール（PVA）
と水の混合液で窒化珪素粉末を分散して石英ルツボに塗布している。塗布後の高温焼成により、
PVA の炭素は分解していると考えられるが、残留していれば炭素汚染となりうる。そこで、PVA を
使用して塗布した離型層（C1）と純水のみで分散して塗布した離型層（C2）の２種類を比較した。
図 5-8  500mm 角インゴット中の炭素濃度
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尚、C1 と C2 の窒化珪素粉末は同じものではない。また、C2 に微量の添加物を加えた C3 も使用
した。 
  次に、プロセスガスについて検討した。ガス流速を増加すると、炭素濃度低減効果が増すと考
えられる。 
ルツボカバー（図 5-2）は、ルツボ内とルツボ外を隔離し、アルゴンの流れによって、ルツボ外で
発生する CO ガスをルツボ内に混入させない機能がある。よって、アルゴン流速の増加は、CO ガ
ス混入を低減する効果が期待できる。ここでは、３水準のガスプロセスを用いて炭素への影響を調
べた。結晶成長時の流速の速い順番は、プロセス３>プロセス２>プロセス１である。 
  これらの離型剤、及び、ガスプロセスを使用して、500mm 角×100mm 高さのインゴットを５
個成長した。各インゴットの水準を表 5-1 に示す。また、FT-IR で測定したそれぞれのインゴット
の炭素濃度プロファイルを図 5-8 に示す。 
インゴットＨ、Ｊ、Ｋ、Ｌの４インゴットの炭素濃度をみると、ＨとＫ、及び、ＪとＬが、ほ
ぼ同じプロファイルとなっている。つまり、離型剤は違っても、ガスプロセス条件が同じならば、
図 5-9  500mm 角インゴット中の炭素濃度と偏析カーブ 
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同じプロファイルとなっている。よって、離型剤は炭素濃度にはあまり影響しないことが結論され
た。ガスプロセスは、炭素濃度に影響し、ガス流量が大きいプロセス P2 の方が、炭素濃度が低く
なった。ガス流量最大プロセス P3 で成長したインゴットＭの炭素濃度は低く、高さ 90mm まで、
1e16 /cm3 以下を達成した。 
結晶高さに対する炭素濃度プロファイルを、偏析カーブにフィッティングした結果を図 5-9 に
示す。ガスプロセス P1、P2 ともに、偏析カーブと一致する。融液中の初期炭素濃度 Co は、P1 で
は 2e17 /cm3、P2 では 8×1016 /cm3であった。P3 の初期炭素濃度は 2×1016 /cm3以下である。 
 
以上のように、500mm 角の大型インゴットにおいても、ルツボカバーを設置し、ガスプロセ
スを最適化することによって、炭素濃度を 1×1016 /cm3以下に低減することが可能であると結論し
た。 
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第６章 酸素濃度   
 
 
本章では、実証炉にて成長した 500mm 角結晶の酸素濃度の低減に関して述べる。離型剤、及
び、ガスプロセスを改善することによって、酸素濃度を 1.5×1017 /cm3以下に低減することを可能
とした。 
 
 
６－１ 酸素の混入源と低減策 
 
＜シリコン中の酸素＞ 
CZ シリコンやキャストシリコンは、石英ルツボの中のシリコン融液から結晶を成長するため
に、その石英ルツボに起因した約 1×1018 /cm3の酸素不純物を含んでいる。これらの結晶から作製
したウェーハの中では、半導体デバイス工程などの熱プロセスにおいて、過飽和な酸素が析出する。
この酸素析出は、デバイスにおいては、有効に利用されている。主な効果は、ゲッタリングとウェ
ーハ強度である。ゲッタリングは、デバイス工程で汚染される金属不純物を、ウェーハの内部に作
りこんだ酸素析出物にゲッターさせ、表面のデバイス領域をクリーンに保つものである。ウェーハ
強度に関しては、発生する転位に酸素が析出することで転位を固着し、転位の移動を抑えてウェー
ハ強度を上げるものである。 
半導体デバイスにおいては表面のみが活性領域であるためにウェーハ内部の析出物を有効利
用できるが、太陽電池においてはウェーハの内部まで全ての領域をキャリア移動に使用するために、
酸素析出が起きないようにする必要がある。酸素析出物が電気特性に与える影響としては、キャリ
アライフタイムの低下が報告されている[14-15]。酸素析出物の形態によってその影響が異なり、歪
を伴った析出物がライフタイムを低下させる[14]。また、転位などの二次欠陥が発生するとその効
果が増大する。これらは、セル特性劣化を引き起こすと考えられる。よって、太陽電池応用は、酸
素析出物を発生させいないような低酸素シリコンを作製する必要がある。酸素析出物の成長する温
度は 1000℃程度であるので、1000℃での固溶度の 3×1017 /cm3が、酸素濃度低減の目安となる。 
また、太陽電池において、酸素は、ボロンと B-O 複合体を形成し、光劣化を引き起こす[10-13]。
B と O を含むシリコンのライフタイムは、光を照射することで低下し、セル特性では光照射によっ
て１～２％効率が悪化する。低酸素濃度基板を用いた光劣化の調査研究において、酸素濃度が 3 
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ppma では光劣化は見られないと報告されている[10]。よって、本研究では、酸素濃度を 1.5×1017 
/cm3 (3 ppma)以下に下げることを目標とする。 
 
＜酸素の混入＞ 
キャスト炉における酸素は、第５章で議論したように、（５－３）の反応式でルツボから溶解
し、（５－４）の反応式で融液から蒸発する。実際には、石英ルツボの側には離型層があり、酸素は
離型剤を通って溶解することになる。離型層は、石英るつぼの内側に、窒化珪素粉末を水に分散し
たものを塗布し、焼成熱処理で固めた層である。離型剤本来の目的は、石英ルツボとシリコン結晶
を接触させないようにして、冷却時の熱応力を低減させてインゴットの割れを防止するとともに、
冷却後のシリコンインゴットを石英ルツボから取り出し易くすることである。しかしながら、シリ
コン融液が直接石英と接触しないことから、酸素濃度が低くなるという副次的効果があり、本研究
では、離型層にも着目した。 
図 6-1 にキャスト炉における酸素の移動の簡単なモデルを示す。石英ルツボから離型層を通し
て酸素が溶解する。単位面積当たりの溶解速度をνとする。液面高さを H とし、高さ H までのル
ツボ側面の面積を S1 とする。結晶が高さ h まで成長したき、ルツボから融液に入る全酸素量 Q1
は、 
 
 
図 6-1 キャスト炉における酸素の挙動
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   Q1 = νS1 (1 – h /H)  
      = νS1 (1 – f)      （６－１） 
 
である。ここで、f は固化率である。 
液体表面の蒸発係数をεとし、融液中の酸素濃度を C とすると、融液表面から蒸発する全酸素
量 Q2 は、 
 
   Q2 = εS2 C       （６－２） 
 
である。 
結晶成長速度を V とし、酸素の偏析係数を k とすると、成長結晶に取り込まれる酸素濃度 Q3 は、 
 
    Q3 = V S2 (1 –k) C      （６－３） 
 
融液内の酸素濃度が均一であるとすると、融液内の酸素濃度変化は、 
 
   dC/dt = (Q1 – Q2 – Q3) / S2 H (1 – f)      
    = {νS1 (1 – f) – εS2 C – V S2 (1 – k)C } / S2 H (1 – f) （６－４） 
 
となる。酸素の実効偏析係数はほぼ１である[68]ために、(1 – k) ≒ 0 となり、また、結晶成長速
度 V（数 mm/h）は、蒸発速度ε（例えば 5700mm/sec [69] ）に比べてはるかに小さいので、第 3
項は無視できる。定常状態を考えると、dC/dt = 0 として、 
 
   C = Co (1 – f)      （６－５） 
Co = (S1/S2)・ν/ε     （６－６） 
 
となる。酸素濃度に影響するのは、石製ルツボからの酸素溶解速度ν、融液表面の SiO 蒸発係数ε、
及び、インゴットサイズの縦横比（アスペクト比）に対応する S1/S2 である。 
 
＜酸素の低減策＞ 
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 （６－６）式において、S1/S2、νの低減、及び、εの増加によって酸素濃度を低減することが
可能である。結晶のアスペクト比 S1/S2 を小さくするということは、広いルツボで高さの低いイン
ゴットを成長させることである。これは、生産効率性に逆行するため、ここでは、S1/S2 を変更し
ないこととした。 
  石英ルツボからの酸素溶解速度νは、離型層の特性と関係している。緻密で完全性のよい離型
剤を用いれば、酸素濃度を低減することができる。本研究では、主に２種類の離型剤を使用し、離
型剤による低減効果を確認した。 
  もう一つのパラメータの蒸発速度εは、炉内のガスプロセス条件によって、変更することがで
きる。ガス流れを制御することで、融液表面から蒸発した SiO ガスを効率よく排出するとともに、
融液表面のガス流速を増やすことで、拡散層厚みを減少させ、SiO の蒸発が促進できると考えられ
る。 
  本研究では、離型剤とガスプロセスの改良で、酸素濃度低減を行った。 
 
 
６－２ 実験炉での酸素濃度 
 
  実験炉で作成したシードキャスト結晶の酸素濃度を図 6-2 に示す。(a)および(b)は、第 5 章図
5-3 (b)、(c)で炭素濃度を示したインゴットである。成長結晶の酸素濃度は、成長開始直後が最も
高く、成長に従い減少している。図 6-2 (c)は、図 5-6、図 5-7 に示したインゴット D、E の酸素濃
度である。種結晶は CZ 結晶で、酸素濃度は 8e17 /cm3 であった。インゴット D、E の成長結晶部
の酸素濃度は、インゴット B、C と同様なプロファイルであった。成長結晶の部分を、（６－５）式
でフィッティングすると、図 6-2 のグラフに示した赤線となる。フィッティングカーブは測定値と
よく一致している。インゴット B、C、D のフィッティング値 Co の値は、それぞれ、3.5 e17、4.5e17、
4.8e17 /cm3 であった。角インゴットの成長結晶部分のアスペクト比 S1/S2 の値は、それぞれ、1.88、
2.44、2.76 であった。インゴット A : B : C の間の Co の比 1：1.29：1.37 は、S1/S2 の比 1：
1.30：1.47 と近い比率である。図 6-3 に、４つのインゴットの酸素濃度を、結晶トップからの距離
に対してプロットした。横軸は、測定点が固化した時点での液面の深さに相当する。４つのインゴ
ットの測定点は、ほぼ同じ分布をしている。よって、プロセスが同じであれば、酸素濃度は、液面
深さで決まることが結論された。融液深さを d として、（６－１）（６－２）式にて、Q1=Q2 とし
て、 
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図 6-2 実験炉で成長したインゴットの酸素濃度
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   C = (d/H) (S1/S2)・ν/ε  
  = d (L/S2)・ν/ε   （６－７） 
 
が得られる。L = S1/H は、ルツボの内周長さである。 
 
  以上をまとめると、プロセスが同じであれば、酸素濃度は、ルツボと融液の接触面積によって
決まる。 70mm 高さの結晶成長では、ボトムで 5×1017 /cm3程度であり、トップに向かって減少
し、トップ下 10mm で 1×1017 /cm3程度となる。成長の最初から 1×1017 /cm3を達成するには、
ν/εを低減するプロセス変更が必要である。 
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６－３ 実証炉での酸素濃度 
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開始時の（ボトムの）酸素濃度は、8×1017 /cm3 であり、成長とともに減少し、トップ付近では 1
×1017 /cm3以下となっていた。高さに対する酸素濃度プロファイルは、グラフに赤線で示した（６
－５）式のカーブとおおよそ一致する。融液のアスペクト比 S1/S2 は 1.76 であり、実験炉のアス
ペクト比（2.6 程度）よりも小さいが、実験炉と比較すると、初期酸素濃度は高くなっている。そ
の原因は、ν/εが大きいからであり、ルツボ材質の違い、離型層の違い、温度分布、ガスプロセス
の違いなどが考えられる。 
 
  実証炉改造後のシングルシードキャスト成長にて、離型剤、及び、ガスプロセスの変更実験を
 
図 6-4 実証炉リファレンス結晶の酸素濃度 
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行った。実験の水準を表 6-1 に条件を示す。離型剤は石英ルツボからの酸素溶解速度νを低くする
ために、ガスプロセスはシリコン融液表面からの SiO の蒸発係数εを増加するために、各２水準で
結晶成長を行い、酸素濃度への影響を確認した。離型剤 C1 と C2 では、メーカの異なる２種類の
窒化珪素粉末を用いている。C1 は、水とポリビニルアルコール（PVA）混合液で窒化珪素を分散
して塗布し、アルゴン雰囲気中で焼成した。C2 は、純水のみで分散して塗布後、大気中で焼成し
た。ガスプロセス P1 と P2 は、結晶成長時のガス流速が P2 の方が P1 よりも大きくなるようなプ
ロセスである。ガス流でシリコン融液表面からの SiO 蒸発を促進による、酸素濃度低減効果を確認
することを目的とした。 
  実験でのインゴットサイズは、500mm 角×100ｍｍH である。図 6-5 に、それらのインゴッ
トの酸素濃度プロファイルを示す。インゴット中心から 90mm 程度離れた位置で縦割り試料を切
り出し、厚さ 2mm で両面研磨した試料を用いて、FT-IR 装置にて酸素濃度を測定した。種結晶は、
高さ 20mm である。よって、20mm までの位置は、種結晶の情報としてよい。図 6-5 において、
高さ 30mm のデータは、ばらついている。この位置は、溶解工程から成長工程に移行後、安定した
成長になるまでの工程であり、成長毎に変化している。ここでは、その領域を除外し、定常的な成
長領域、すなわち結晶高さ 40mm からトップ側のデータを議論する。 
グラフにおいて、同じガスプロセスで比較すると、離型剤 C2 は、離型剤 C1 よりも酸素濃度
が低い。また、同じ離型剤の場合、プロセス P2 は、P1 よりも酸素濃度が低い。よって、酸素濃度
は、離型剤とガスプロセスの両方に依存していることが分かる。ガスプロセスに関しては、ガス速
度の速いプロセスの酸素濃度が低く、シリコン融液表面の SiO 蒸発促進が影響していると考えら
 
 
表 6-1 各インゴットの離型剤とガスプロセス条件
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れる。 
 
酸素濃度プロファイルと（６－５）式のカーブの比較を図 6-6 に示す。離型剤 C2 を使用した
インゴット K と L のプロファイルは、（６－５）式のカーブと合っている。尚、インゴットのトッ
プ側の測定値は、（６－６）式と合わなくなっている。これは、固液界面形状が水平ではないためと
考えられる。融液表面では、最初に中心部が固化し、その固化表面が広がっていく。よって、SiO
が蒸発する面積が減少していくことになる。そのため、結晶トップ付近の酸素濃度の減少は和らぐ
ことになる。図 6-6 の計算式には、その効果を考慮していないため、測定値と合っていないと考え
られる。ここでは、この領域を除いて、結晶高さ 40～80 mm の範囲の酸素プロファイルを議論す
る。 
離型剤 C1 を使用したインゴット H と J は、（６－５）式のカーブと合っていない。これらの
インゴットは、インゴット K、L と同じプロセスで成長しているので、離型剤のみに起因するとし
 
図 6-5 実証炉で成長したインゴットの酸素濃度
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て考察すると、離型層が成長とともに劣化し、酸素溶解速度が増加しているということになる。結
晶成長後の石英ルツボの写真を図 6-7 に示す。写真には、成長したインゴットの表面と、石英ルツ
ボの内壁に残っている離型層が写っている。インゴット K と L の離型層 C2 は、白っぽい色をして
いるのに対し、インゴット H、J の離型層 C1 はシリコンと同色になっている。C2 の白色は、結晶
成長前の離型層の色である。離型層も同様に白色であったが、結晶成長後は、シリコンが付着した
状態となっていた。シリコンの濡れ性が変化したことから、離型層 C1 は、時間とともに変質した
可能性がある。よって、図 6-6 において、インゴット H、J のトップ方向への酸素濃度減少速度が
小さいのは、離型剤の経時変化劣化によって、酸素溶解速度が速くなったためと考えられる。 
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図 6-7 成長インゴットと石英ルツボの写真
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離型層として、さらに C3、C4 の２種類で成長実験をおこなった。 
C４は C2 を焼成後、さらに高温でアニールして、緻密度の向上を狙ったものである。プロセ
ス P1 で成長したインゴット N の酸素濃度プロファイルを図 6-8 示す。同じグラフに示した同じ
P1 プロセスのインゴット K よりも、酸素濃度が低くなっている。この離型層を酸素低減効果の高
い P2 プロセスで使用すると、さらに低減の酸素濃度低減の可能性がある。 
離型層 C3 は、C2 に添加物を加えたものである。C3 を用いて成長したインゴット M の酸素
濃度プロファイルを図 6-9 に示す。ガスプロセスは、P3 とした。初期の酸素濃度は、インゴット K
よりも低い値が得られた。しかながら、トップ付近では、K と同程度の酸素濃度となっていた。こ
れは、離型層の完全性に問題があることが原因と考えている。 
 
以上のように、緻密で完全性の高い離型剤と、SiO 蒸発効果を高めたガスプロセスを組み合わ
せることで、目標の 1.5×1017 /cm3の酸素濃度は実現可能で結論した。 
  
図 6-8 実証炉で成長したインゴットの酸素濃度
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図 6-8 実証炉で成長したインゴットの酸素濃度
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図 6-9 実証炉で成長したインゴットの酸素濃度
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第７章 結論 
 
７－１ 結論 
 
本研究では、太陽電池用高品質低価格単結晶育成のため、シングルシードキャスト法を提唱し、
結晶成長炉を製作して 500mm 角シリコン単結晶インゴットを成長し、マッシュルーム成長が確認
できた。完全なマッシュルーム成長を実現するには、さらなる抜熱強化が必要であり、ルツボ材質
変更とペデスタル改造で実現可能である。低転位密度（<3×104 /cm2）、低炭素濃度（<1×1016 /cm3）、
低酸素濃度（<3×1017 /cm3）の実現し、シングルシードキャスト単結晶シリコンの実現可能性がさ
れた。 
 
＜結晶成長＞ 
シングルシードキャスト法において、固液界面形状をマッシュルーム型にすることが重要であ
る。それを実現するために、トップ、サイド、ボトムの３系統のヒータからから入熱し、ルツボ底
の中心から抜熱する構造の炉を設計・製作した。 
結晶成長実験を行った結果、①融液表面からの多結晶成長と、②マッシュルーム成長の不完全
性 の二つの問題があった。①前者は、トップヒータからの入熱強化で表面からの多結晶成長を防
止した。②後者は、ルツボ底からの抜熱量を増強することで改善した。これにより、500mm□×
100mmH インゴットにおいて、種結晶から単結晶成長することを示した。 
しかしながら、完全なマッシュルーム成長には至らなかった。ペデスタルの温度勾配からシー
ドの抜熱量を測定して解析した結果、石英ルツボの熱伝導率の低さが抜熱不十分の原因であり、ル
ツボ材質変更とペデスタルの太径化によって、抜熱量を 1 桁以上増加できることを示した。この改
造を実施することでマッシュルーム成長が実現できると考える。 
 
＜転位低減＞ 
シードキャスト結晶の成長転位は、種結晶に関係した２つの要因があることを明らかにした。
第１は、種結晶に局所的に発生した転位が、成長結晶にリネージを発生させることである。第２は、
種結晶表面の溶解が不十分な場合には、種結晶／成長結晶の境界から転位が発生することである。
前者は種結晶への応力集中を防止することで、後者は種結晶表面を適切に溶解することで転位発生
を抑制し、転位密度を 3×104 /cm2以下を実現した。 
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＜炭素濃度低減＞ 
キャストシリコン炉において、ルツボカバーによるガス制御は、炉内で発生した CO ガスがル
ツボ内に混入するのを防ぐことで、インゴットの炭素汚染を防ぐ効果がある。500mm 角×
100mmH インゴットの育成において、ルツボカバーを設置することで、炭素濃度が 1×1017 /cm3
以下に低減することを示した。さらに、ガスプロセスを改良することで、1×1016 /cm3以下が可能
なことを示した。 
 
＜酸素濃度低減＞ 
キャストシリコン中の酸素濃度は、石英ルツボからシリコン融液への酸素の溶解速度と、シリ
コン融液表面からの SiO の蒸発速度に依存する。離型剤を改良し、石英からの酸素溶解を抑制する
ことで、インゴットの酸素濃度を低減できることを示した。また、ガスプロセスを変更して、融液
表面からの SiO 蒸発を促進することで酸素濃度を低減できることを示した。これらの改良によっ
て、500mm□×100mmH インゴット中の酸素濃度を 3×1017 /cm3以下になることを示した。 
 
 
７－２ 残された課題 
 
＜完全なマッシュルーム成長＞ 
シングルシードキャスト炉を設計・製作して、単結晶の成長を実現したが、マッシュルーム成
長が不十分であった。この原因は、ルツボ底からペデスタルを通る抜熱が不足しているためであり、
①ルツボの材質を石英から黒鉛に変更する ②ペデスタルの直径を太くする ことによって抜熱
量を１桁以上増加できることを示した。完全マッシュルーム成長の実現には、この改造を行う必要
がある。 
改造に際しては、いくつかの懸念点がある。①ルツボを黒鉛にすると、炭素汚染の可能性があ
る。また、黒鉛ルツボは組立ルツボであり、接合面での融液漏れのリスクがある。②ペデスタルの
直径を太くするためには、ペデスタルの他、チャンバー底部の変更が必要であり、200kg のシリコ
ンを安全に支える構造、及び、融液漏れに対する安全策を検討する必要がある。これらの懸念点を
解決できるような装置改造を行うことで、マッシュルーム成長が可能となる。 
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＜炭素濃度低減＞ 
キャストシリコン炉において、ルツボカバーによるガス制御は、炉内で発生した CO ガスがル
ツボ内に混入するのを防ぐことで、インゴットの炭素汚染を防ぐ効果がある。500mm 角×
100mmH インゴットの育成において、ルツボカバーを設置することで、炭素濃度が 1×1017 /cm3
以下に低減することを示した。さらに、ガスプロセスを改良することで、1×1016 /cm3以下が可能
なことを示した。 
 
＜酸素濃度低減＞ 
キャストシリコン中の酸素濃度は、石英ルツボからシリコン融液への酸素の溶解速度と、シリ
コン融液表面からの SiO の蒸発速度に依存する。離型剤を改良し、石英からの酸素溶解を抑制する
ことで、インゴットの酸素濃度を低減できることを示した。また、ガスプロセスを変更して、融液
表面からの SiO 蒸発を促進することで酸素濃度を低減できることを示した。これらの改良によっ
て、500mm□×100mmH インゴット中の酸素濃度を 3×1017 /cm3以下になることを示した。 
 
 
７－２ 残された課題 
 
＜完全なマッシュルーム成長＞ 
シングルシードキャスト炉を設計・製作して、単結晶の成長を実現したが、マッシュルーム成
長が不十分であった。この原因は、ルツボ底からペデスタルを通る抜熱が不足しているためであり、
①ルツボの材質を石英から黒鉛に変更する ②ペデスタルの直径を太くする ことによって抜熱
量を１桁以上増加できることを示した。完全マッシュルーム成長の実現には、この改造を行う必要
がある。 
改造に際しては、いくつかの懸念点がある。①ルツボを黒鉛にすると、炭素汚染の可能性があ
る。また、黒鉛ルツボは組立ルツボであり、接合面での融液漏れのリスクがある。②ペデスタルの
直径を太くするためには、ペデスタルの他、チャンバー底部の変更が必要であり、200kg のシリコ
ンを安全に支える構造、及び、融液漏れに対する安全策を検討する必要がある。これらの懸念点を
解決できるような装置改造を行うことで、マッシュルーム成長が可能となる。 
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＜セル特性評価＞ 
太陽電池用シリコン結晶として最も重要な評価項目は、実際に太陽電池セルを作成しての効率
評価である。現在、本研究で開発した方法で育成した単結晶インゴットからウェーハを作製し、太
陽電子セル特性評価を実施中である。第一報として、我々の結晶は、ばらつきはあるものの、CZ と
同等の効率が得られている。結果を詳細に解析・評価することで、我々の結晶の長所と短所を理解
し、改善方向を明らかにすることが課題である。 
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